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WAssrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von ethylenisch ungesAttig- 
ten aniontschen Monomeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Venvendung 

Beschroibung 

5 

Die Erfindung betrifft wdssrige Dispersionen von wasserldslichen Polymerisaten von 
ethylenisch ungesftttigten anionischen Monomeren durch radlkalische Polymerisation 
der Monomeren in wftssrigem Medium in Gegenwart mindestens eines StablHsators, 
ihre Herstellung und Ihre VenA^endung als Verdickungsmittel fOr wAssrige Systeme. 

10 

Aus der US*A-4 380 600 ist ein Verfahren zur Herstellung von wAssrigen Dispersionen 
von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man wassert6stiche Monomere, die 
wasseridsliche Polymere bilden, in einer wAssrigen L5sung mindestens eines anderen 
Polymeren wie Polyethyienglykol, Polyvinylpyrroiidon Oder StArke, in Gegenwart von 

15 Radikale blldenden Initiatoren polymerisiert Die wAssrige Lfisung des anderen Poly- 
meren. die bei der Polymerisation vorgelegt wird, enthAlt 3 bis 150 Gewichtsteile des 
wasserldslichen Polymeren. Die Menge der bei der Polymerisation eingesetzten was* 
serldslichen Monomeren v^e AcrylsAure, Natriumacrylat oder Acrylamid, betrAgt 10 bis 
150 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile Wasser. Um die StabilitAt der so 

20 erhAltlichen wAssrigen Dispersionen von wasserldslichen Polymeren zu erhdhen, kann 
man die Polymerisation zusAtziich in Gegenwart von oberf lAchenaktiven Mittein und bei 
Bedarf auch noch in Gegenwart von wasserldslichen anorganischen Salzen wie Natri* 
umtihiorid oder Kaliumsulfat durchf uhren. 

25 Aus der EP-A-0 1 83 466 ist ein Verfahren zur Herstellung von wAssrigen Dispersionen 
von wasserldslichen Polymeren bekannt, wobei man die wasserldslichen Monomeren 
in einer wAssrigen Ldsung polymerisiert, die ein Salz z.B. Ammoniumsulfat, und ein 
polymeres Dispergiermittel enthAlt, z.B. Polyole, Polyethylenglykol und/oder Polypropy- 
lenglykol mit einem Molekulargewicht bis zu 600, kationische oder anionische Poly- 

30 elektrolyte. Mit Ausnahme von Homopolymerisaten aus speztellen kationischen Mono- 
meren kdnnen nach diesem Verfahren kelne Homopolymerisate von ionischen Mono- 
meren hergestellt werden, vgl. EP-A-0 183 466, Selte 5, Zeiien 2 bis 6. Wie die Bei- 
spiele zeigen, kann man jedoch Copotymerisate aus Acrylamid und AcrylsAure herstel- 
ien. 

35 

Aus der US-A-5,605,970 ist ein Verfahren zur Herstellung von wAssrigen Dispersionen 
von hochmolekularen anionischen Polymeren bekannt Bei diesem Verfahren polyme- 
risiert man eine wAssrige Ldsung von AcrylsAure unter Zusatz von 2 bis 20 Gew.-% 
Ammoniumsulfat, Glyzerin, Ethylenglykoi und eines niedrigmolekularen Terpolymeren 
40 aus 66 Mol-% AcrylsAure. 22 Mol-% Natriumacrylat und 12 Mol-% Ethythexylacrylat in 
Gegenwart von 3 bis 14 Mol-% Ethyihexylacrytat und einem Polymerisationsinitiator 
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bel einem pH-Wert unterhaib von 4.5 unter Bildung einer wAssrigen Dispersion eines 
hochmolekularen Terpolymerisates aus Acrylsfture» Natriumacrylat und Ethylhexylacry- 
lat. Das Terpolymerlsat wird nach dem AbkOhlen isoliert. Bei dem bekannten Verfahren 
1st es unerlftsslich, eln anorganisches Salz und ein hydrophobes Monomer wie Ethyl- 
5 hexylacrylat. einzusetzen. Dadurch werden aber die Eigenschaften der anionischen 
Polymerisate in unerwQnschter Weise verfindert. 

AuBerdem sind wftssrige Dispersionen von wasserlSsliohen Polymerisaten von N- 
VinylcarbonsAureamiden bekannt Sie werden gemAB der Lehre der WO-A-03/046024 

10 durch Polymerlsieren von N-Vinylcarbonsftureamiden in wftssrigem Medium in Gegen- 
wart von polymeren Stabillsatoren wIe Polyethyienglykoi, Polypropylenglykol, Polyvi- 
nylacetat, Polyvlnylalkohol, Polyvlnylimidazol Oder Polydlallyldimethyfammoniumchlo- 
rld, hergestellt Oder durch Polymerlsieren von N-Vinylcarbonsaureamiden in w&ssrigen 
Ldsungen erhalten, die hohe Konzentrationen an anorganischen Salzen aufweisen, 

1 S vgi. die Beispiele in der EP-B-0 984 990. 

Aus der WO-A-97/34933 sind wftssrige Dispersionen von hochmoiekutareh nichtioni- 
schen Oder anionischen Polymeren bekannt, die durch Polymerisation der Monomeren 
in einer ges&ttigten wSssrigen Salzl6sung unter Zusatz eines anionischen, wasserl6sli- 

20 Chen Polymerstabllisators hergestellt werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere sind 
Acrylamid und/oder Acryisfture. Qeeignete Polymerstabilisatoren sind beispielsweise 
anionisch geladene wasserldsliche Polymere mit einer Molmasse von 100 000 bis 5 
Millionen. Sie werden in Mengen von beispielsweise 0,1 bis 5 Gewichtspiozent, bezo- 
gen auf die gesamte Dispersion, eingesetzt. W&hrend der Polymerisation muB ein pH- 

25 Wert in dem Bereich von 2 bis 5 eingehatten werden. 

Wassrige Dispersionen von wasserlSslichen anionischen Polymeren, die anorganische 
Saize in geldster Form enthalten, konnen beispielsweise nicht als Verdickungsmittel fur 
wfissrige Systeme wie Papierstreichmassen, ven^^endet werden, well die anorgani* 
30 schen Saize die Viskositftt des zu verdickenden Systems stark erniedrigen. Diese Ei- 
genschaft ist als "salt poisonig effect" bekannt 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, wassrige Dispersionen von wasserloslichen 
anionischen Polymeren zur Verfugung zu stellen, bei deren Herstellung keine stabilisie- 
35 rend wirkenden anorganischen Saize eingesetzt werden mussen, so dass die entste- 
henden Dispersionen praktisch frei von solchen Salzen sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgem§B geldst mit wdssrigen Dispersionen von wasserlos- 
lichen Polymerisaten von ethylenisch ungesattigten anionischen Monomeren durch 
40 radikalische Polymerisation der Monomeren in wSssrigem Medium in Gegenwart min- 
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destens eines Stabilisators, wenn man die Polymerisation in Qegenwart mindestens 
eines wasserldslichen Polymeren der Gmppen 

(a) Pf ropfpolymerisate von VInylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethyiengly- 
5 kolen, ein* oder beidseltig mit Alkyl-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen* 

verschlossene Polyethylenglyl^ole, 

Copolymerisate aus Alkylpolyallcylenglykolacrylaten oder Allcylpolyall(ylenglyl<ol- 
metliacrytaten und Acrylsfture und/oder Methacrylsfture, 
Polyall(ylenglyl(oie, ein- oder beidseltig mIt Allcyl*, Carboxyl- oder Aminogruppen 
10 endgruppenverschlossene Polyalkyienglykoie, 



und 



(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethem und Maleinsftureanhydrid In 
15 Form der freien Carboxylgmppen und in Form der zumindest partiell mIt Alkali- 

metallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder einer 
wasserl6sllchen Stftrke aus der Gaippe kationisch modif izierter Kartoffelstfirke, 
anionisoh modif izierter Kartoffetstftrke. abgebauter Kartoffelstftrke und Malto- 
dextrin 



20 



als Stabilisator durchfuhrt. 



Als anionische Monomere kommen beispielswelse monoethylenisch ungesdttigte C3- 
bis Cs-Carbonsfturen wie Acryisaure, Methacrylsdure, Ethaorylsfture* Crotonsfture, 

25 Maleinsf^ure oder Fumarsdure. Vinylsulfons&ure, Styrolsulfonsfture, Acrylamldo- 

methylpropansuHonsaure, Vinylphosphonsaure und/oder deren Alkalimetall- oder Am- 
moniumsatze in Betracht. Zu den bevorzugt eingesetzten anionischen Monomeren 
gehSren AcrylsSure, MethacrylsSure, Maleinsaure und Acrylamidomethylpropansul- 
fonsaure. Besonders bevorzugt sind wassrige Dispersionen von Polymerisaten auf 

30 Basis von Acryls&ure. Die anionischen Monomeren kdnnen entweder allein zu Homo- 
polymerisaten oder auch in Mischung untereinander zu Copolymerisaten polymerislert 
werden. Beispiele hterfur sind die Homopolymerisate der Acrylsfture oder Copolymeri- 
sate der Acrylsfture mtt Methacrylsfture und/oder Maleinsfture. 



35 Die Polymerisation der anionischen Monomeren kann jedoch auch in Gegenwart von 
anderen ethylenisch ungesftttigten Monomeren durchfuhrt. Diese Monomeren konnen 
nichtionisch sein Oder aber eine kationische Ladung tragen. Beispiele fur solche Co- 
monomere sind Acrylamid, Methacrylamid, Acrylsftureester von einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrylsftureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 2 C- 

40 Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylaminoethyl(meth)acrylate. Dialkylami- 
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nopropyl(meth)acrylate, Diallyldimethylammoniumchlorid^ Vinyiimidazol und quaternier- 
tea VinylimidazoL Basiache Monomere wie Dimethylaminoethylacrylat Oder Dimethy- 
laminoethylmethacrylat. kdnnen aowohl in Form der f reien Baaen ala auch in teilweiae 
Oder in vollatflndig neutraliaierter Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Die 
5 Comonomeren werden bei der Hersteltung der anioniechen Polymerisate beispielawei- 
se in solchen Mengen eingesetzt, dass die entstehenden Potymeren wasserldsiich sind 
sche Ladung aufweisen. Bezogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetz- 
ten Monomeren betrftgt die Menge an nichtionischen und/oder Icationischen Comono- 
meren Z.B. 0 bis 99, vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%. 

10 

Bevorzugte Copolymere sind beispielsweise Copotymerisate aus 25 bia 90 Gew.-% 
Acrylsfture und 75 bis 10 Qew.-% Acrylamid. 

Die Polymerisation l<ann zusfitzlich in Gegenwart mindestens eines Vernetzers durchr 

15 gefOhrt werden. Man erh&lt dann Copolymere mit einer hdheren Moimasse als beim 
Polymerisieren der anionischen Monomeren In Abwesenheit eines Vernetzers. Ver- 
netzte Copolymere haben ein hohes Wasserauf nahmevermdgen. Sie sind beispiels- 
weise als Verdiolcungsmittei fQr wftssrige Systeme wie Papierstreiohmassen. einsetz- 
bar. Als Vemetzer kdnnen alle Verblndungen venwendet werden, die uber mindestens 

20 zwei ethylenisch ungesdttigte Doppelbindungen im MolekOI verfOgen. Solche Verbin- 
dungen werden beispielsweise bei der Herstellung vernetzter PolyacrylsSuren wie su- 
perabsorbierenden Polymeren eingesetzt, vgl. EP-A-0 858 478. Beispiele fur Vemetzer 
sind Triallylamin, Pentaerythrlttriallether, Methylenbisacrylamid, N,N'- 
Divinylethylenhamstoff , vollstandig mit Acrylsfture Oder Methacrylsfture veresterte 

25 zweiwertige Alkohole mit 2 bis 4 C-Atomen wie Ethylenglykoldimetliacrylat, Ethylengly- 
koldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Diacrylate oder Dimethacrylate 
von Polyethylenglykolen mit Molekulargewichten von 300 bis 600, ethoxylierte Tri- 
methylenpropantriacrylate oder ethoxylierte Trimethylenpropantrimethacrylate, 2,2- 
Bls(hydroxymethyl)butanoltrimethacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry- 

30 lat und Triallylmethylammoniumchlorid. Falls bei der Herstellung der anionischen Dis- 
persionen Vemetzer eingesetzt werden, so betragen die Jewells venA/endeten Mengen 
an Vemetzer beispielsweise 0,0005 bis 5,0, vorzugsweise 0,001 bis 1 ,0 Gew.-%, be- 
zogen auf die bei der Polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren. 

35 Bei der Polymerisation verwendet man ubIichenAreise Initiatoren, die unter den Reakti- 
onsbedingungen Radikate bllden. Qeeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispiels- 
weise Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Redoxkatalysatoren und Azover- 
bindungen wie 2,2-Azobis(N,N- dimethylenisobutyramidine)dihydroGhlorid, 2,2- 
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 2,2-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) und 2,2- 

40 Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid). Die Initiatoren werden in den bei der Polyme- 
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risation Qblichen Mengen eingesetzt Bevorzugt warden Azostarter als Polymerisations- 
initiatoren verwendet. Man itann die Polymerisation Jedoch auch mtt Hllfe emergierei- 
Cher Strahten wie Elektronenstrahlen Oder durch Bestrahlen mit UV-Ucht Initiieren. 

5 Die wdssrigen DIspersionen der anionischen Polymeren haben eine Polymericonzent- 
ration von belspielsweise 1 bis 60, vorzugswelse 10 bis 50, bevorzugt 10 bis 40, be- 
senders bevorzugt 10 bis 30 und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%. Sie enthaiten erfin- 
dungsgemfiB mindestens zwei unterschledllche Gruppen der obengenannten Polyme- 
ren (a) und (b) zur Stabilislerung der bei der Polymerisation entstehenden anionischen 

10 Polymeren. Die Menge an Stablllsatoren (a) und (b) in der w&ssrigen Dispersion be- 
trdgt belspielsweise 1 bis 30, vorzugswelse 4 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 25 Gew.- 
% und Insbesondere 5 bis 20 Gew.-%. Die wdssrigen DIspersionen haben belspiels- 
weise bei einem pH-Wert von 4,5 Viskositftten in dem Bereich von 200 bis 20 000 
mPas. vorzugswelse 200 bis 12 000 mPas, bevorzugt 200 bis 6 000 mPas (gemessen 

15 in einem Brooldleld-Vislcoslmeter bei 20''C. Spindel 6, 1 00 UpM). 

Unvernetzte anionlsche Polymerisate der erf IndungsgemflBen wftssrigen DIspersionen 
haben in der Regel Molekulargewichte Im Bereich von 10 000 bis 15 000 000 g/mol. 
bevorzugt 50 000 bis 10 000 000 g/mol, gemessen mit GPC (Gel Pemieation Chroma- 

20 tography, gemessen gegen eine Polyacrylsfiure-Standard) und FFF (Reld Row Fracti- 
onation). FOr vemetzte anionische Polymerisate 1st das ly^olekulargewlcht auf diese 
Welse nicht bestimmbar. Das Moiekulargweicht ist dabei abhfingig von der eingesetz- 
ten Menge des Vemetzers bzw. des Verzweigungsgrades der Polymerisate und kann 
demzufolge auch auBerhalb der genannten Bereiche fOr unvernetzte Polymerisate lie- 

25 gen. 

Als Stabllisator der Gruppe (a) kommen bevorzugt wasseriosliche Rropfpolymerisate 
von Vinylacetat auf Polyethylenglykolen, ein- oder beldseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder 
Amirtogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymerisate 

30 aus Alkylpolyalkyienglykoimethacryiaten und Methacryisdure In Betracht Polyalky- 

lenglykole werden belspielsweise in der WO-A-03/046024. Selte 4, Zeiie 37 bis Selte 8, 
Zelle 9, beschrieben. Auf 100 Gewichtsteile der Pfropfgaindlage pfropft man belspiels- 
weise 10 bis 1000, vorzugswelse 30 bis 300 Gewichtsteile Vinylacetat. Bevorzugt setzt 
man als Pfopfgrundlage Polyethylengiykol mit einem Molekulargewlcht Mn von 1000 

35 bis 100 000 ein. 

Bevorzugt in Betracht kommende Stablllsatoren der Gruppe (a) sind auBerdem Copo- 
lymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylengiykolmeth- 
acrylaten und Acrylsaure und/oder Methacrylsfiure. Solche Verbindungen sind bei- 
40 spieisweise als Dispergiermittel fur Zement bekannt. Sie werden hergestellt, indem 
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man zunftchst Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an beiapiels- 
weiae Ci- bia Ci6-Alkohola mit AcrylaAure und/oder MethacrylaAure vereatert und dieae 
Eater dann mit Acryladure und/oder Methacrylsflure copolymeriaiert. Die Qblicherweiae 
eingesetzten Copolymeriaate enthalten beispielaweiae 5 bia 60. vorzugaweise 10 bia 

5 35 Gew.-% einpolymeriaierte Einheiten von AII<ylpolyall<ylenglykot(meth)acrylaten und 
95 bia 40. vorzugaweiae 90 bia 65 Gew.-% einpolymeriaierte Einheiten an 
(Meth)Acryla&ure. Sie haben meiatena Molmaaaen Mw von 2000 bia 50 000, vorzuga* 
weiae 5000 bia 20 000. Dieae Copolymeriaate k6nnen in Form der freien Sfturegruppen 
Oder auch in voilatftndig Oder teilweiae neutraliaierter Form bei der Heratellung der er- 

10 findungsgemftfSen Diaperaionen eingeaetzt werden. Die Carboxylgruppen der Copoly- 
meriaate werden vorzugaweiae mit Natroniauge Oder Ammoniak neutraliaiert. 

Weitere geeignete waaaerldalictie Polymere (a) sind Polyalkylenglykole mit Moimasaen 
Mn von 100 bia 100 000, bevorzugt von 300 bis 80 000. besonders bevorzugt von 600 

15 bia SO 000 und inabeaondere von 1 000 bia 50 000. ein- Oder beidaeitig mit AlkyI-. Car- 
boxyl- Oder Aminogoippen endgruppenverachloaaene Polyalkylenglykole mit Molnrma- 
aen Mn von 100 bis 100 000. bevorzugt von 300 bia 80 000. besondera k)evorzugt von 
600 bis 50 000 und insbesondere von 1 000 bis 50 000. Wasserldsliche Polymere wer- 
den beispieisweise in der oben zitierten WO-A-03/046024. Seite 4, Zeile 37 bis Seite 8. 

20 Zeile 9. beschrieben. Bevorzugte Polyalkylenglykole sind Polyethylenglykol. Polypropy- 
lenglykol sowie Biockcopolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Die Blockcopoly- 
meren k6nnen Ethylenoxid und Propylenoxid in beliebigen Mengen und in beliebiger 
Reihenfolge einpolymeriaiert enthalten. Die OH-Endgruppen der Polyalkylenglykole 
konnen gegebenenfalla mit einer Methylgruppe verachloaaen aein. 

25 

Die wasserldslichen Polymeren der Gruppe (a) werden beispieisweise in Mengen von 
2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Diapersion. bei der 
Heratellung der Dispersionen eingesetzt. 

30 Ala waaaerlfisliohe Polymere der Gruppe (b) venvendet man vorzugsweise hydrolysier- 
te Copolymerisate aus Vinylalkylethern und Maleinadureanhydrid in Form der freien 
Carboxylgruppen und in Form der zumindest partleil mit Alkalimetallhydroxiden Oder 
Ammoniumbasen neutralisierten Salze. Die Alkylgruppe der Vinylalkylether kann bei- 
spieisweise 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweisen. Die Copolymerisate sind erhaltlich 

35 durch Copolymerisieren von Vinylalkylethern mit Maleinsaureanhydrid und anschlie- 
Bende Hydrolyse der Anhydridgruppen zu Carboxylgruppen und gegebenenfalla par- 
tielle Oder vollstfindige Neutraliaation der Carboxylgruppen. Besonders bevorzugte 
wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) sind hydrolysierte Copolymerisate aus Vinyl- 
methylether und Maleinsaureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Fomn 

40 der zumindest partleil mit Natroniauge. Kalilauge oder Ammoniak neutralisierten Salze. 
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Weitere geeignete wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) sind wasserUtoliche Stftr- 
ken au8 der Gruppe kationisch modifizlerter Kartoffelstfirke. anionisch modifizierter 
Kartoff elstarke. abgebauter Kartoffelstftrke und Maltodextrin. Beispiele fOr kationisch 

5 modif izierte Kartoff elstfirken sInd die Handeisprodukte Amylof ax 1 5 und Perlbc^d 97b. 
Eine geeignete anionisch modifizierte KartoffelstArke ist Pert ectamyl A 4692. l-lier be- 
steht die Modif izierung Im Wesentlichen in einer Carboxylierung von Kartoffeistftrke. 
C*Pur 1906 ist ein Beispiet fOr eIne enzymatisch abgebaute Kartoffeistftrke und Malto- • 
dextrin C 01915 fOr eine hydrolytisch abgebaute Kartoffelstdrke. Von den genannten 

10 Stfirken wird vorzugsweise Maltodextrin eingesetzt. 

Die erfindungsgemfilBen wdssrigen DIspersionen enthaiten die Poiymeren der Gruppe 
(b) beispieisweise in Mengen von 2 bis 15, vorzugsweise 5 bis 12 Gew.-%. Das Ver- 
hftKnis der vvasserl6sllchen Poiymeren der Gruppe (a) zu Poiymeren der Gruppe (b) 
15 betrftgt in den erflndungsgemfiBen DIspersionen beispieisweise 1 : 5 bis 5 : 1 und Uegt 
vorzugsweise in dem Berelch von 1 : 2 bis 2 : 1 . 

Die w&ssrigen DIspersionen der anionischen Polymerisate enthaiten vorzugsweise als 
Stabiiisator eine Komblnation aus 

20 

(a) mindestens einem Pfropfpoiymerisat von Vinylacetat auf Polyethyienglykolen 
eines Molekulargewtehts Mn von 1 000 bis 1 00 000 

und 

25 (b) mindestens ein hydrolysieries Copolymerisat aus Vinylmethylether und Malein- 
sdureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest 
partiell mit Natronlauge, Kalilauge Oder Ammoniak neutralisierten Salze. 

Bel einer welteren bevorzugten AusfOhrungsform der Erf indung venivendet man folgen- 
30 de Komblnation aus wasserl6slichen Poiymeren: 

(a) Copolymerisate aus Aikyipolyalkyiengiykoiacrylaten Oder Aikylpoiyalkylengiykol- 
methacrylaten und AcrylsSure und/oder MethacrylsSure 

35 und 



40 



(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerisat aus Vinylmethylether und Maieln- 
sSureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und In Form der zumindest 
partiell mit Natronlauge, Kalilauge Oder Ammoniak neutralisierten Salze. 
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Weitere Kombinationen von Stabilisatoren zur Heratellung der wAssrigen Dispereionen 
von anionischen Polymerisaten aind baispialaweiaa Miachungen aua 

(a) Poiypropylengtykolen, Polyethylangtykolen und/oder Blockcopolymeren aua E- 
5 thyienoxid und Propylenoxid mit Molekulargewichtan Mn von 300 bis 50 000 

und/oder mit d- bis CMIkyigruppen ein- oder beidseitig endgmppenverachloa- 
aenen Polypropylenglykolen, Polyathylanglykolen und/oder Blockcopolymeren 
aua Ethylenoxld und Propylenoxid einea Molekulargewichta Mn von 300 bla 50 
000 

10 und 

(b) Maltodextrin. 

Gegenstand der Erfindung ist auOerdem auch ein Verfahren zur Herstellung von wflss- 
15 rigen Diaperalonen von waaaerldalichen Polymeriaaten von ethyleniach ungeaftttigten 
anioniachen Monomeren durch radikaliache Polymeriaation der Monomeren in wftaari- 
gem Medium in Gegenwart mindestena eines Stabilisatora, wobel man die Polymerlaa- 
tk>n in Gegenwart mindeatena einea waaaerldalichen Polymeren der Gruppen 

20 (a) Pf ropfpolymerisate von Vinylacetat und/oder VInylpropionat auf Polyethylengly- 
kolen, ein- oder beidseitig mit AlkyI-, Carboxyl- oder Aminogruppen endgruppen- 
verschlosaene Polyethylenglykole, 

Copolymerisate aua Aikylpolyalkylenglykolacrylaten oder Alkylpolyalkylenglykol- 
methacrylaten und Acrylafture und/oder Methacrylafiure, 
25 Polyalkylenglykole, ein- oder beidseitig mit Aikyl-» Carboxyl- oder Aminogruppen 

endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, 

und 

30 (b) hydrolyslerte Copolymerisate aus Vinylalkylethem und Maleinaftureanhydrid in 
Form der f reien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit Alkali- 
metallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder einer 
wasseridslichen Starke aus der Gruppe kationisch modifizierter Kartoffelst^rke, 
anioniscii modifizierter Kartoffelstarke, abgebauter Kartoffelstarke und Malto- 

35 dextrin 



als Stabilisator bei pH-Werten in dem Bereicli von 1 bis 12, vorzugsweise 2 bis 5 
durchfQhrL 
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Man erhait stabile wAssrige Disperaionen von anionischen Polymerisaten mit einer 
TeilchengrdfSe von 0,1 bis 200//m, vorzugsweise 0,5 bis 70 fm. Bei pH-Werten unter- 
halb von 6 haben Dispersionen mIt einem Gehalt an anionischen Potymeren von etwa 
5 bis 35 Gew.-% eine reiativ niedrige Viskositfit. VerdQnnt man sie aber auf einen Ge- 

5 tialt an anionischen Polymeren von 2 Qew.-%, so steigt die Viskositat der Mischung 
stark an. Bemerkenswert ist, dass sich die Viskositat von beispielsweise 2 gew.-%igen 
w&ssrigen Ldsungen der erfindungsgenofiQen wAssrigen Dispersionen in dem pH- 
Bereich von 7 bis 13 nur gerlngfOgig Andert. So hat z.B. eine 2 gew.-%ige wAssrige 
Ldsung aus einer erfindungsgemAB hergestellten wAssrigen PolyacrylsAure-Dispersion 

10 fotgenden ViskositAtsveriauf : 



pH7: 25 000mPa8 

pH8: 26 500mPas 

pH9: 27 000mPas 

15 pHIO: 27 000mPas 

pH12,3 : 28 000mPas 

pH 13 : 27 500 mPas 



Unvernetzte anionische Polymere Idsen sich in Wasser, wAhrend die in Gegenwart von 
20 Vernetzern hergesteilten anionischen Polymeren stark queiien und ebenfalls die Visko* 
sitAt des wAssrigen Medium stark erhdhen. So hab«i beispielsweise 2 gew.-%ige 
wAssrige Ldsungen der ankmischen Polymeren bei pH 7 eine ViskositAt von 1000 bis 
70 000 mPas (gemessen in einem Brookfieid-Viskosimeter, Spindel 6, bei 20°C). 



25 Die wAssrigen Dispersionen der anionischen Pulymeren werden als Verdickungsmittel 
fQr wAssrige Systeme venivendet, beispielsweise als Zusatz zu Paplerstreichmassen, 
als Verdickungsmittel fQr Pigmentdruckpasten und als Zusatz zu wAssrigen Farben wie 
Fassadenfarben. AuBerdem sind Venivendungen In Pharmaprodukten (Cremes. trans- 
dennale Systeme. Salben, Kapsein etc.). In Personal Care Produkten (Handseife. 

30 Zahnpasta. Mundpflegeprodukte, Duschgele. Lotionen, Schampoos etc.), in Aikalibat- 
terien sowie Air Care Produkten (beispielsweise Raumlufterfrischer) m6glich. Sie wer- 
den auBerdem In der Kosmetik eingesetzt, z.B. in haarkosmetischen Zubereitungen 
wie Conditioner oder Haarfestlger Oder als Verdlcker fOr Kosmetikformullerungen sowie 
fOr die OberflAchenbehandlung von Leder. Weiterhin Ist eine Anwendung im Beschlch- 

35 tungsbereich, beispielsweise als Coating von Tabletten moglich. 

Die erflndungsgemABen wAssrigen Dispersionen werden beispielsweise als Verdi- 
ckungsmittel eingesetzt. Mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verdickungs- 
mltteln sind einige Probieme verbunden, die mit den erflndungsgemABen Dispersionen 
40 beseitlgt werden konnten. 



wo 2005/012378 



10 



PCT/EP2004/008011 



Verdickungsmittel bzw. RheologiemodHizierungsmittdl auf Basis von herkOmmtichen 
Homopolyacrylaten fallen, bedlngt dutch das veiwendete Herstellungsverfahren (in der 
Regel wird eine Fdllungspolymerisation durchgefOhrt). in Form eines Feststoffes. vor- 
5 zugsweise als Pulver an. In ilirer Anwendung ais Verdickungsmittel besteht daher prin- 
zipiell das Problem, diesen Feststoff wieder in isine Ldsung zu QberfOhren. Die Partikel 
mOssen zunftclist mit Lteungsmittel. bevorzugt ist Wasser mit einem plH < 7, beson- 
ders bevorzugt pH < 4, benetzt werden. urn sie dann unter Einwirkung von hohen 
Scherkraften Oder altemativ durch lange RQhrzetten in Ldsung zu QberfOhren. In der 

1 0 Regel werden Verdickungsmittel bel der Herstellung von viskosen FIQssigformulierun- 
gen zu Anfang des Herstellprozesses im sauren Milieu geldst und dann anschlieBend 
die weiteren Formuilerungsbestandtelle einfonnuliert. Eine Einarbeitung von Verdickem 
auf Basis von Homopolyacrylaten nach dem Stand derTechnIk in alkalischen Medien 
ist nicht mdglich. Das Medium verdickt sofort. der pulverffirmige Verdicker bildet nur 

1 5 sehr schwer Idsltehe Qelpartikel. die Einstellung einer definierten VIskositfit ist so nicht 
mdglich. 

Beim Einbringen insbesondere alkalischer Fomtiuiiemngsinhaltsstoffe in die Ldsung 
des Verdickungsmittels steigt die Viskositdt der Formulierung an, gegebenenfalls wird 
20 der Fomnulierung eine Base (beispielsweise NaOH, KOH, Trlethanolamin, organische 
Oder anorganische Amine, etc.) zugegeben, um die Verdickungswirkung des Polyacry- 
iates zu entfaiten. 

Man versucht in der Regel. alkalische Komponenten moglichst als letztes in die Formu- 
25 lierung einzubringen, um im Prozess mdglicht lange ein niederviskoses Produkt hand- 
haben zu kdnnen. Alternativ kann die ViskositSt auch durch Zugabe einer konzentrier- 
ten Ldsung eines zuvor separat geldsten Verdickungsmittels eingestelit werden, wobei 
hier aufgrund der Ldsungseigenschaften des Verdickungsmittels sowie der Viskositat 
dieser VerdickenK>rmischung Grenzen gesetzt sind. Von Nachteil ist hierbei auBerdem. 
30 dass zusatzliche Aniagenteile (z.B. Vonats-ZDosier-tank) notwendig sind. Eine generel- 
les Problem ist. dass die Endvlskositat der Fomnulierung variieren kann. 

Durch die Venwendung der erfindungsgemSBen wassrigen Pclymerdispersionen als 
Verdickungsmittel bei der Herstellung von viskosen Flussigformulierungen wird eine 

35 bisher nicht gegebene Prozessfreiheit erreicht. Die Pclymerdispersionen kdnnen im 
gesamten pH-Wertbereich zugesetzt werden, d.h. unabMngig von dem pH-Wert der 
Formulierung zum Zeitpunkt der Zugabe (siehe anwendungstechnische Beispiele 17- 
20 ais Verdickungsmittel), wobei die Endviskositat bei Einsatz gleicher Inhaltsstoffe 
konstant ist. Die Venwendung unterschiedlicher Basen fOhrt dabei bekanntermaBen zu 

40 unterschiediichen Viskosititen. 
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Die erfindungsgemaBen wissrlgen Dispereionen kdnnen elnem zu verdickenden Sys- 
tem im gesamten pH-Wertbereich zugesetzt werden. 

5 Eine erfindungsgemfiOe wdssrige Polyacrylatdispersion kann gleicherma^en in ein 
saures wie alkalisches Medium vorteilhafterweise unter Einwirkung nur geringer Scher- 
krftfte geldst werden. 

Besonders vorteilhaft ist die Mfigltohkeit, die erfindungsgemftBe Polynrardispersion in 
10 eine alkalische Fornuilierung einarbeiten zu kdnnen. Verdickungsmittel auf Basis von 
IHomopoiyacrylaten nach dem Stand der Technik kdnnen insbesondere in letzterem 
Fail nur unter Einwirkung von sehr Ziehen Scherkrftften und/oder langen Prozesszeiten 
(RQhrdauer) sehr eingeschrdnkt venwendet werden. Aufgrund der guten Ldsiichkeit der 
erfindungsgema3en Poiymerdispersionen brauchen nur gerlnge Scherkrftfte ange- 
15 wandt zu werden. d.li. es kdnnen RQhrwerke wie AnkerrOlirer. RQgelrQIirer o.A. einge- 
setzt werden. Aufwendige und teure Apparaturen mlt hohen Scherkraften (z.B. Rotor- 
Stator-Mlschsysteme) sind daher nicht notwendig. Hierdurch bedingt ist der Energie- 
eintrag in die Fomnuiierung deutlich reduziert. Ein mechanischer Abbau der Polymer- 
ketten und damit eine partielie Reduziemng der VIskositat wird dadurch vennieden. 

20 

Des weiteren enndglicht die Verwendung der erfindungsgemaBen Poiymerdispersio- 
nen bei der Herstellung einer Formulierung im letzten Prozessschritt die exakte Einstei- 
iung der Produktviskosltat. Dies hat weiterhin den Vortell, dass bis zu diesem Schritt 
die VIskositat niedrig ist und kelne liolien Sclierkrafte auf die Formulleoing einwirken. 
25 Damit ist zusatzllch die Einarbeitung von fasten, auch mech&nisch Instabiien Formulie- 
rungsbestandteiien begOnstigt. 

Da ein mit erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen hergesteiites Verdickungsmit- 
tel problemlos auch in eine alkalisches Produkt eingearbeitet werden kann, ist auch 
30 eine nachtragliche Korrektur der Produktviskosltat mdglich. 

Die erfindungsgemaBen Poiymerdispersionen haben des weiteren die vorteilhaften 
Eigenschaften, dass sie aufgrund ihrer niedrigen VIskositat hervorragend handhabbar 
und dosierbar sind und dass sie sich In dem zu verdickenden Medium sehr rasch 15- 
35 sen, wodurch Prozesszeiten reduziert werden kdnnen. 



Prinzlpiell elgnen sich die erfindungsgemaBen wassrigen Dispersionen f Or alle Arten 
von Produkten, bei denen die Einstellung eine deflnlerten Rheologle von Bedeutung Ist. 
Ohne sich auf die folgenden Anwendungen beschranken zu wollen, seien belsplelhaft 
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genannt: Wasch- und Reinigungsmittel, Styling>Qete. Shampoos, Haarf&rbemittel und 
Farben. 

Eine weitere spezielle Anwendungsform der erf indungsgematSen w&ssrigen Dispereio- 
5 nen der anionischen Poylmeren liegt in der Herstellung von bednjckten f lexiblen Sub- 
straten und insbesondere bedmcktem Textil, im Fotgenden auch Textildruclcverfahren 
genannt. 

Zur DurchfOhoing des Textildruckverfahrens kann man beispielsweise so vorgehen, 
10 dass man mindestens eine erfindungsgem&3e w&ssrige Dispersion zu einer Pigment- 
druckpaste. im Folgenden audi erfindungsgerndBe Pigmentdruckpaste genannt. ver- 
arbeitet und danach nach an sicli bekannten Methoden textile Substrate bedruckt. 



Vorteilliaft stellt man erflndungsgemdlBe Pigmentdruckpasten unter durcli Mischen von 
1 5 mindestens einer erf indungsgenrt&Ben wfissrigen Dispersion mlt im Druckprozess gfin- 
gigen Hilf smittein und mindestens einem Pigment her. Die Farbtiefe stellt man vorteil- 
haft durch Abstimmen des Verh&ltnisses Pigment zu erfindungsgemAB eingesetzter 
wftssriger Dispersion ein. 



20 Pigment fOgt man der erfindungsgemftBen Pigmentdmckpaste vorzugsweise in Form 
von Pigmentzut)ereitungen zu. Pigmentzubereitungen enthalten ublichenweise 20 bis 
60 Gew.-% Pigment, weiterhin Wasser und eine Oder mehrere oberflfichenaktive Ver- 
bindungen, beispielsweise einen Oder mehrere Emulgatoren, beispielhaft seien mehr- 
fach alkoxylierte CI 0-C30-Alkanole genannt 

25 

Unter Pigmenten slnd im Rahmen der vorllegenden Erfindung praktisch nicht Idsliche, 
dispergierte feinteilige, organische Oder anorganische Farbmittei gemAB der Definition 
in DIN. 55944 zu verstehen. Bevorzugt wihlt man mindestens ein organisches Pigment 
und/oder Metailpigment aus. 

30 

Beispielhaft ausgewfthlte organische Pigmente sind 

- Monoazopigmente: C.i. Pigment Brown 25; C.I. Pigment Orange 5, 13, 36 
und 67; C.I. Pigment Red 1 , 2, 3, 5. 8, 9, 12. 17. 22, 23, 31, 48:1, 48:2, 48:3, 

35 48:4, 49, 49:1, 52:1, 52:2, 53, 53:1, 53:3, 57:1, 63, 112, 146, 170, 184, 210, 245 

und 251 ; C.I. Pigment Yellow 1 , 3, 73. 74. 65, 97, 151 und 1 83; 
Disazopigmente: C.I. Pigment Orange 1 6, 34 und 44; C.I. Pigment Red 1 44, 1 66, 
214 und 242; C.i. Pigment Yellow 12. 13. 14. 16, 17. 81, 83. 106, 113, 126, 127, 
155, 174, 176 und 188; 

40 - Anthanthronpigmente: C.I. Pigment Red 168 (C.i. Vat Orange 3); 
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Anthrachinonpigmente: .C.I. Pigment Yellow 147 und 1 77; CI. Pigment Vio- 
let 31; 

Anthrachlnonplgmente: C.I. Pigment Yellow 147 und 177; CI. Pigment Vio- 
let 31; 

5 - Anthrapyrimldlnplgmente: CI. Pigment Yellow 1 08 (CI. Vat Yellow 20); 

Chlnacridonplgmente: C.I. Pigment Red 122. 202 und 206; C.I. Pigment Violet 
19; 

Chlnophthalonpigmente: C.I. Pigment Yellow 138; 
>- DIoxazlnplgmente: CI. Pigment Violet 23 und 37; 
10 - Flavanthronplgmente: CI. Pigment Yellow 24 (CI. Vat Yellow 1); 

Indanthronplgmente: CI. Pigment Blue 60 (CI. Vat Blue 4) und 64 (CI. Vat 
Blue 6); 

Isoindollnpigmente: CI. Pigment Orange 69; C.I. Pigment Red 260; CI. Pig- 
ment Yellow 1 39 und 1 85; 
1 5 - Isoindolinohpigmente: C.I. Pigment Orange 61 ; C.I. Pigment Red 257 und 260; 
CI. Pigment Yellow 109. 110. 173 und 185; 
Isoviolanthronpigmente: CI. Pigment Violet 31 (C.I. Vat Violet 1); 
Metallkomplexpigmente: C.I. Pigment Yellow 1 1 7. 1 50 und 1 53; C.I. Pigment 
Green 8; 

20 - Perinonpigmente: CI. Pigment Orange 43 (CI. Vat Orange 7); CI. Pigment 
Red 194 (CI. Vat Red 15); 

Perylenpigmente: C.I. Pigment Black 31 und 32; C.I. Pigment Red 123. 149. 
178, 179 (C.I. Vat Red 23), 190 (C.I. Vat Red 29) und 224; C.I. Pigment Violet 
29; 

25 - Phthalocyaninpigmente: C.I. Pigment Blue 1 5, 1 5:1 , 1 5:2, 1 5:3, 1 5:4. 1 5:6 
und 16; C.I. Pigment Green 7 und 36; 

Pyranthronpigmente: C.I. Pigment Orange 51 ; CI. Pigment Red 216 (C.I. Vat 
Orange 4); 

Thiolndigopigmente: C.I. Pigment Red 88 und 1 81 (CI. Vat Red 1 ); C.I. Pig- 

30 ment Violet 38 (C.I. Vat Violet 3); 

Triarylcarboniumpigmente: C.I. Pigment Blue 1 , 61 und 62; CI. Pigment Green 
1 ; C.l. Pigment Red 81 . 81 :1 und 1 69; C.l. Pigment Violet 1 , 2. 3 und 27; CI. Pig- 
ment Black 1 (Anilinschwarz); 
- C.l. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb); 

35 - CI. Pigment Brown 22. 



40 



Beispiele fur besonders bevorzugte PIgmente sind: CI. Pigment Yellow 138. C.l. Pig- 
ment Red 122. CI. Pigment Violet 19. C.l. Pigment Blue 15:3 und 15:4, C.l. Pigment 
Black 7, C.l. Pigment Orange 5, 38 und 43 und CI. Pigment Green 7. 



wo 2005/012378 PCT/EP2004/00801 1 

14 

Weitere geeignete Pigmente sind metallische Pigments wie beispielsweise Qoldbrorv 
ze. Silberbronze, Iriodinpigmente. Glitter. 

Der mittlere Durchmesser von erfindungsgemftB eingesetztem Pigment liegt ubiicher- 
5 weise im Berelch von 20 nm bis 1 ,5 //m> bsvorzugt im Bsrsich von 300 bis 500 nm. 

Al8 BIndemittel Icann man alle im Textildoidc Qblichen Bindemittel einsetzen, beispiels- 
weise Bindemittel auf Basis von Polyurethanen und bevorzugt Bindemittel auf Acrylat- 
basls (Acrylatbinder). Bindemittel auf Acryiatbasis sind QbllchenAreise Copolymerisate 
1 0 von (Meth)acrylsaure einem Oder mehreren mit (Meth)acrylsaure-CI -C1 0-Alkyiester 
und gegebenenfalls weiteren Comonomeren wie beispielsweise (l\^eth)acrylnitril und 
Styrol, wobei die (Meth)acryisaure mit beispielsweise Allcaiimetallhydroxid Oder Ammo- 
nialc partieli Oder vollstftndig neutraiisiert sein Icann. 

15 In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erflndung haben Bindemittel, Insbesondere 
Bindemittel auf Aorylatbasis eine Glastemperatur Tg von mindestens O^C, ermittelt bei- 
spielsweise nach der Fox-Gletchung Oder bestlmmt naoh DSC (Differentialthermoana- 
iyse, Differential Scanning Calorimetry). 

20 Das Verhdltnis Pigment zu Bindemittel kann man In weiten Grenzen wfihlen. So ist es 
beispielsweise mdglich, Pigment und Bindemittel in einem Gewichtsverhftitnis von 20 : 
1 bis 1 : 100 zu wfthlen. In einer bevorzugten AusfQhrungsfomn der vorliegenden Erfln- 
dung steilt man das Verhaitnis Pigment zu erf indungsgemaB eingesetzter wfissriger 
Dispersion so ein, dass das GewichtsverhaKnis von Pigment zu Feststoffanteile von 

25 erfindungsgemfiB eingesetzter wfissriger Dispersion im Berelch von 1 : 1 bis 1 : £0 
liegt. 

NatOriich ist es auch moglich, zunfichst Pigment und Bindemittel in einem Gewichts- 
verhftitnis im Bereich von 20 : 1 bis 10 : 1 vorzumlschen und erst unmittelbar vor dem 
30 Druck weiteres Bindemittel zuzumlschen. 

Weitere g£ingige Hilfsmittel fur Pigmentdruckpasten im Textildruck sind aus Ullmann, 
Handbuch der technischen Chemie und Verfahrenstechnik bekannt, vergleiche bei- 
spielsweise Ullmann's Enyciopedia of industrial Chemistry, 5. Aufiage, Stichwort: Texti- 
35 le Auxiliaries, Bd. A26, S. 286 ff . und 296 ff., Verlag Chemie, Weinheim, Deer- 
field/Florida, Basel; 1996, und aus dem Textil-Hiifsmittel-Katalog, Konradin Verlag Ro- 
bert Kohlhammer GmbH, D-70771 Leinfelden-Echterdingen. Als gangige Hilfsmittel 
seien Verdicker, Fixierer, Griffverbesserer, Entschftumer, Rheologieverbesserer, Sftu- 
respender und Emulgatoren beispielhaft genannt: 
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In einer bevorzugten AusfOhaingsform der vorliegenden Erf indung enthalten erfin- 
dungsgemftBe Pigmentdruckpasten weiterhin Griffverbesserer, ausgewfthit aus Siliko- 
nen, insbeaondere Polydimethylsiloxanen, und Fettsaure-CI-CIO-Alkylestem. Beispie- 
le fOr kommerziell erhaitliche Qriffverbesserer, die den erfindungsgem&Ben Pigment* 
5 dmckpasten zugesetzt werden kdnnen, sind Acramin® Weichmacher SI (Bayer AO), 
Luprimol SIG®, Luprimol TX 4732 und LuprimbI CW(8> (BASF Aktiengesellechaft). 

In einer bevorzugten AuefOhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten erfln- 
dungsgemftBen Pigmentdruckpasten ale weitere Zus&tze einen Oder mehrere Emulga- 
10 toren. Beispiete fOr geelgnete Emulgatoren sind aryl- oder alkylsubstitulerte Polygtykol- 
ether. Kommerziell erhftttliche Beispiele f Or geelgnete Emulgatoren sind Emulgator W® 
(Bayer). Luprintol PE New® und Luprintol MP® (BASF Aktiengesellschaft). 

Zur Herstellung von erfindungsgemSBen Pigmentdruckpasten kann man beispielswei- 
15 se so vorgehen, dass man Wasser, gegebenenfalls einen Entschfiumer, beispielsweise 
einen Entschfiumer auf Silikonbasis verrQhrt und unter Mischen, beispielsweise unter 
Ruhren, mindestens ein Bindemittel zuf Qgt. Danach kann man einen Oder mehrere 
Emulgatoren und das oder die Pigmente zugeben. 

20 Als ndchstes kann man einen oder mehrere Griffverbesserer zugeben, beispielsweise 
eine oder mehrere Silikonemuisionen. 

AnschiieBend gibt man mindestens eine erfindungsgemSBe wftssrige Dispersion hinzu 
und homogenislert unter weiterem Vermischen, beispielsweise RQhren. 

2S' 

Eine typische erfindungsgemaBe Pigmentdruckpaste enthalt, jeweils pro Kilogramm 
erfindungsgemSBer Pigmentdruckpaste 

5 bis 400 g. bevorzugt 10 bis 250 g Bindemittel, beispielsweise Acrylatbindemittel , 
0 bis 100 g. bevorzugt 1 bis 5 g Emulgator, 
30 1 bis 500 g, bevorzugt 3 bis 100 g der erfindungsgemften wftssrigen Dispersionen 
0 bis 500 g, bevorzugt 0,1 bis 250 g, bevorzugt 0,5 bis 120 g Pigment, 
gegebenenfails weitere IHtlfsmittel; 
der Rest ist bevorzugt Wasser. 

35 in einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung haben erfindungsgemaBe Pig- 
mentdruckpasten bei 20''C eine Viskositat im Bereich von 0,3 bis 4000 dPa*s, bevor- 
zugt 20 bis 200 dPa*s und besonders bevorzugt 60 bis 100 dPa-s. ViskositSten lessen 
sich nach gSngigen Methoden bestimmen, insbesondere beispielsweise mit einem Ro- 
tationsviskoslmeter, beispielsweise dem Viscotester VT02 oder VT24 der Fa. Haake 

40 Mess-Technik GmbH u. Co., Karlsruhe. 
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Pigmentdruck unter Verwendung mindestens einer erfindungsgemftfBen Pigmentdruck- 
paste kann man nach verschiedenen Verfahren durchfOhren. die an sich bekannt sind. 
In der Regel venwendet man eine Schablone, durch die man die erfindungsgem&Re 

5 Pigmentdruckpaste mit einer Rakel presst. Dieses Verfahren geh6rt zu den Siebdruck- 
verfahren. Pigmentdruckverfahren unter Venwendung mindestens einer erflndungsge- 
mftBen Pigmentdruckpaste liefem bedruckte Substrate mit ausgezeichnetem Griff der 
bedruckten Substrate. Qegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher f iexibie 
Substrate und insbesondere Textiiien. bedruckt nach dem Druckverfahren unter Ver- 

1 0 wendung mindestens einer erf indungsgemftOen Pigmentdruckpaste. 

Zur DurchfOhrung des Pigmentdruckverfahrens geht man bevorzugt so vor, dass man 
Textil mit mindestens einer erfindungsgemftBen Pigmentdruckpaste kontaktiert und im 
Anschluss daran trocknet. 

15 

Besonders bevorzugt geht man so vor, dass man vor der eigentlichen Trocknung erfin- 
dungsgemas behandettes Substrat vortrocknet. beispielsweise auf eine Restfeuchte im 
Bereich von 0.5 bis 2 Gew.-%. 

20 Die Vortrocknung bzw. Trocknung idsst sich auf gdngigen Apparaturen durchfOhren. 
So ist sie beispielsweise, wenn vmn textile Substrate zu behandein wQnscht. auf alien 
in der Textilindustrie ubiichen Fixier- und Trocknungsaggregaten durchfOhrbar. Geeig> 
nete Trocknungs- bzw. Vortrocknungstemperaturen sind beispielswelsis 50 bis 300<*C, 
bevorzugt 70 bis ISO'C. 

25 

Danach kann man uber einen Zeitraum von beispielsweise 10 Sekunden bis 60 Minu- 
ten, bevorzugt 0,5 Minuten bis 7 Minuten bei Temperaturen im Bereich von 50 bis 
300"C. bevorzugt 100 bis 160°C, besonders bevorzugt 1 10 bis 130"C thermisch be- 
handein. Poiyamid. Polyester. Polyvinylchtorid, modifizierte Polyester, Polyestermisch- 
30 gewebe, Polyamldmisohgewebe. Polyacrylnitril. Polycarbonat behandelt man thermisch 
vortellhaft bei Temperaturen im Bereich von 130 bis 250*C. Polypropylengewebe be- 
vorzugt zwischen 80 und 130'C, bevorzugt 110 und 130*C. Dabei ist unter der Tempe- 
ratur im Allgemeinen die Temperatur des Mediums zu verstehen, welches das zu be- 
handelnde flexible Substrat umgibt. 

35 

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Rkentscher, Cellulose-Chemie, Band 
13, 58 - 64 und 71 - 74 (1932) in 5%iger wassriger Kochsalzlosung bei 25"C, einer 
Konzentration von 0,1 Gew.-% und einem plH-Wert von 7 bestimmt. 
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Die ViskositAt dor Dispereionen wurde Jewells In einem Brookfield-Viskosimeter mit 
einer Spindel Nr. 4 bei 20 UpM und einer Temperatur von 20'*C gemessen. Falls nicht 
anders angegeben. bedeuten die Angaben in % Gewlchtsprozent. 

5 Beispiele 

Die in den Belspielen erf IndungsgemAB venwendeten wasseridsllchen Polymeren hat* 
ten folgende Zusammensetzung: 

10 Stabilisator 1: Rropfpolymerisat von Vinylacetat auf Polyethylenglykol des Molekular- 
gewldits Mn 6000, Polymerkonzentration 20% 

Stabilisator 2: Hydroiysiertes Copolymerisat aus Vinylmetliylether und Maleinsdure in 
Form derfreien Cartx>xylgruppen, Polymerkonzentration 35% 



15 



20 



25 



30 



35 



Stabilisator 3: Copolymerisat aus Methylpolyethylengiykolmethacrylat und Methacryl- 
sfiure der Molmasse Mw 1500. Polymerkonzentration 40% 

Stabilisator 4: Poiypropylenglykol mit einem Molekulargewicht Mn von 600 

Stabilisator 5: Poiypropylenglykol mit einem Molekulargewicht Mn von 900 

Stabilisator 6: einseitig mit einer Methylgruppe endgruppenverschlossenes Poiypropyl- 
englykol mit einem Molekulargewicht Mn von 1000 

Stabilisator 7: Blockcopolymer aus Polyalkylenglykolen mit einem lS4oiekulargewicht Mn 
von 1000 

Stabilisator 8: Maltodextrin (C-PUR01910. 100%lg) 

Stabilisator 9: einseitig mit einer Methylgruppe endgruppenverschlossenes Poiypropyl- 
englykol mit einem Molekulargewicht Mn von 2000 

In den Beispielen wurden folgende Poiymerisationsinitiatoren verwendet: 

Azostarter VA-044: 2,2'-Azobis(N,N'-dimethylenisobutyramidine)dihydrochlorid 
Azostarter V-70: 2,2'-Azobis(4-methoxy-2,4-dimethyivaleronitril) 
Azostarter V-65: 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) 
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In einem 250 ml fassenden Vierhalskolben, der mit einem TeflonrOhrer und einer Vor- 
richtung fOr das Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war» wurden unter Durchleiten 
5 von Stickstoff 

SO.OgStabilisatorl, 

51 ,4 g Stabilisator 2 und 

28,6 g vollstAndig entsalztes Wasser 

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. Zu dieser L6sung tropfte man 
10 innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acrylsfture, enArftrmte die Mischung auf 50''C, fug- 
te 0»03 g 2,2 -Azobis(N,N'-dimethylenisobutyramidine)diliydroclilorid (Azostarter VA- 
044) zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei SO^'C. Das Reaktionsgemisch 
wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 Stunde bei GO^'C nachpoly- 
merisiert. Man erhielt eine wdssrige Dispersion mit einem Feststoffgehah von 33 %. Sie 
15 hatte einen pH-Wert von 4 und eIne VIskositat von 5950 mPas. Das Polymerisat hatte 
einen K-Wert von 120,7. Durch Zugabe von Wasser zu der Dispersion wurde eine 
2%ige wdssrige L6sung hergestellt, die bei einem pH-Wert von 7 eine Viskositat von 
2640 mPas hatte. 

20 Die Teilchengr63enverteilung der dispergierten Teilchen der Poiymerdispersion betrug 
3bis8|im. 

Beispiei 2 

25 In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
90,0gStabilisator1, 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
28.6 g voilstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerQhrt. 

30 Zu dieser L6sung tropfte man innerhalb von 5 bis 1 0 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acrylsaure und 0,09 g Triallylamin als Vemetzer und erwdrmte die Mischung innerhalb 
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40*^0. Man gab dann 0,03 g 2,2'- 
Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril) (Azostarter V-70) zu und polymerisierte die 
Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40°C. Dann gab man zur Nachpolyme- 

35 risation 0,05 g Azostarter V-70 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine 
Temperatur von 50^*0. Man erhielt eine wftssrige Dispersion mit einer Viskositat von 
2700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zugabe von Wasser zu der wdBri- 
gen Dispersion wurde eine 2%ige wassrige Losung hergestellt. Sie hatte bei pH 7 eine 
Viskositat von 39000 mPas. 
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Die Teilchengr63enverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdlspersion betrug 
5 bis 60 //m. 



Beispiel 3 

S 

Beispiel 2 wurde mit den Ausnahmen wiederhott, dass man in der Poiymerisationsap- 
paratur 

12,0 gStabili8ator4 
51.4 g Stabiiiaator 2 und 
10 1 06»6 g votlstdndig entsal2tes Wasser 

vortegte und auf den Einsatz von Triallylamin verzichtete. Man erhielt eine wftssrige 
Emulsion, die bei einem pH-Wert von 4 eine Visicosit&t von 2240 mPas hatte. 



Beispiel 4 

15 

In der im Beispiel 1 angegeibenen Apparatur legte man 

1.5 g Stabilisator 5 

16.SgStabilisator4 

18,0 g Stabilisator 8 und 
20 1 04,0 g vollstdndig entsalztes Wasser 

vor. ruhrte die Mischung fortwdhrend mit 300 UpM und setzte innerhalb von 5 bis 10 

Minuten 30 g Acrylsfture kontinuierlich zu. Dann stellte man den pH-Wert des Reakti- 

onsgemisches durch Zugabe von 30 g 32%iger Salzsfture von 4.5 auf 3 ein und er- 

wdrmte die Emulsion auf eine Temperatur von 50''C. Nach Zugabe von 0,03 g Azostar 
25 ter VA-044 polymerisiette man die Emulsion 5 Stunden bei SO^'C, gab danach 0,05 g 

Azostarter VA-044 zu und polymerisierte noch 1 Stunde bei 50*^0 nach. Man erhielt 

eine wassrige Dispersion mit einer Visl(ositat von 208 mPas. 



Beispiel 5 

30 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man in der Polymerisationsap- 
paratur eine Mischung aus 
45,0 g Stabilisator 3 
51 ,4 g Stabilisator 2 und 
35 73,6 g vollst&ndig entsalztes Wasser 

vorlegte. Man erhielt eine wassrige Emulsion mit einer Vilcositat von 3650 mPas. 

Die TeilchengrdBenverteilung der dispergierten Teilchen der Polymerdlspersion betrug 

3 bis 10//m. 



40 
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In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
OO.OgStabilisatorl. 
5 51 .4 g Stabilisator 2 und 

28.6 g vollstindig entsalztes Wasser 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerOhrt. 
Zu dieser LAsung tropfte man innerhalb von 5 bis 10 Minuten eine Miachung aua 30 g 
Acrylsaure und 0.22 g Pentaerythrittriallylether (70%ig) als Vemetzer und enwdrmte die 

10 I\/Ii8chung innerhalb von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur yon 40°C. I^an gab 
dann 0.03 g Azostarter V-70 zu und polymerisierte die Miscliung 5 Stunden bei einer 
Temperatur von 40*'C. Dann gab man zur Nachpolymerisation 0,05 g Azostarter VA- 
044 zu und erhitzte die Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 50°C. Man 
erhieit eine w&ssrige Dispersion mIt einer Viskositat von 2900 mPas. Durch Zugabe 

1 5 von Wasser und Einsteilen des plH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wftssrige L6sung 
hergesteilt. die eine Vi8t<ositat von 10 000 mPas hatte. Die TeilchengrdQenverteiiung 
der dispergierten Teilchen der Poiymerdispersion betrug 5 bis 70 ^m. 

Beispiel 7 

20 

In einem 250 ml fassenden Vierhalskoiben, der mit einem TefionrOhrer und einer Vor- 
richtung fOr das Arbeiten unter Stickstoff ausgerOstet war, wurden unter Durchleiten 
von Stickstoff 
90,0 g Stabilisator 1 . 
25 18,0 g Stabilisator 8 und " 

62,0 g voilstdndig entsalztes Wasser 

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM gerOhrt. Zu dieser Ldsung tropfte man 
inneriialb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acr^sdure, enwdrmte die Mischung auf 50'*C, fOg- 
te 0,03 g Azostarter VA-044 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei 50<'C. 

30 Das Reaktionsgemisch wurde danach mit 0,05 g Azostarter VA-044 versetzt und 1 
Stunde bei 60"C nachpolymerisiert. Man erhieit eine wSssrige Dispersion mit einem 
Feststoffgehalt von 33 %. Sie hatte einen pH-Wert von 2 und eine Viskositat von 10500 
mPas. Eine daraus durch Zugabe von Wasser hergesteitte 2%ige Ldsung hatte bei 
einem pH-Wert von 7 eine Viskositdt von 2000 mPas. Die TeilchengroSenverteilung 

35 der dispergierten Teilchen der Poiymerdispersion betrug 5 bis 40 jjtn. 
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In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrichtung wurden 
90.0gStabili8ator1, 
5 51 .4 g Stabilisator 2 und 

28.6 g voilstftndig entsaiztes Wasser 

vorgeiegt und unter Durchleiten von Stidcatoff mit einer Drehzahl von 300 UpM gerQIirt. 
Zu dieser Ldaung tropfte man innerhaib von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acrylsfture und 0,09 g Triallyiamin als Vemetzer und enwftrmte die Emulsion innerhaib 

10 von 5 bis 1 0 Minuten auf eine Temperatur von 50*'C. iy/lan gab dann 0.03 g Azostarter 
V-65 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 50**C. 
Dann gab man zur Nachpolymerisation 0,05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die 
Dispersion eine Stunde auf eine Temperatur von 60''C. Man erhielt eine wfissrige Dis- 
persion mit einer Visltositftt von 3700 mPas. Sie hatte einen pH-Wert von 4. Durch Zu- 

1 5 gabe von Wasser zu der wftBrigen Dispersion wurde eine 2%ige wftssrlge L6sung her- 
gestelit. Sie hatte bei pH 7 eine Viskositat von 29000 mPas. Die TeilchengrOBenvertel- 
iung der dispergierten T^lchen der Polymerdispersion betrug 5 bis 30 /jm. 

Beispiei 9 

20 

In der im Beispiei 1 angegebenen Vomchtung wurden 
90.0 g Stabilisator 1. 

45.7 g Stabilisator 2 und 

34.3 g volistandig entsaiztes Wasser 

25 vorgeiegt und unter Durchleiten von Stici(stoff m'rt einer Drehzahl von 300 UpM geruhrt. 
Zu dieser Ldsung tropfte man innerhaib von 5 bis 10 Minuten eine Mischung aus 30 g 
Acryls&ure und 0.09 g Triallyiamin als Vemetzer und erw§rmte die Mischung Innerhaib 
von 5 bis 10 Minuten auf eine Temperatur von 40°C. Man gab dann 0.03 g Azostarter 
V-70 zu und polymerisierte die Mischung 5 Stunden bei einer Temperatur von 40**C. 

30 Ziir Nachpolymerisation setzte man 0.05 g Azostarter VA-044 zu und erhitzte die Dis- 
persion eine Stunde auf eine Temperatur von SOX. Man erhielt eine wSssrige Disper- 
sion mit einer Viskositat von 2300 mPas. Durch Zugabe von Wasser und EInstelien des 
pH-Wertes auf 7 wurde eine 2%ige wissrige Ldsung hergestellt. die eine Viskositat 
yon 32 000 mPas hatte. 
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Beisplel 10 

In der im Beispiel 1 angegebenen Apparatur legte man 
18,0gStabili8ator9 
5 1 8.0 g Stabilisator 8 und 

90,0 g vollst&ndig entsalztes Wasser 

vor, rOhrte die Mischung fortwAhrend unter Durchleiten von Stickstoff mit 300 UpM und 
setzte innerhalb von 5 bis 10 Minuten 30 g Acrylsfture kontinuierlich zu. Dann atellte 
man den pH-Wert dee Reaktionsgemisches durcli Zugabe von 30 g 32%iger Salzsdure 
10 von 4.5 auf 3 ein und enwamnte die Emulsion auf eine Temperatur von 50^C. Nach Zu- 
gabe von 0.03 g Azostarter VA-044 poiymerisierte man die Emulsion 5 Stunden bei 
SO'^C, gab danach 0,05 g Azostarter VA*044 zu und poiymerisierte noch 1 Stunde bel 
50''C nach. Man erhielt eine wftssrige Dispersion mit einer Viskositftt von 320 mPas. 

15 Beispiel 11 

In der im Beispiel 1 angegebenen Vorrlchtung wurden 
63.0 g Stabilisator 7 
9.0 g Stabilisator 8 
20 400.0 g Wasser und 
45,0 g AcryisSure 

vorgelegt und unter Durchleiten von Stickstoff mit eIner Drehzahl von 100 UpM gerOhrt. 
Zu dieser Ldsung wurden 0,45 g NatrlumpersuKat und 14,4 g Wasser zugegeben und 
15 Minuten bei 25''C anpolymerisiert. Dann wurden 135 g AcrylsSure und 27 g Stabili- 
25 sator 8 in 2 Stunden bei 25**C zugefahren. Gleichzeitig wurden 0.1 8 g AscorbinsSure in 
7 Stunden zugefahren. AnschlieBend wurde noch eine Stunde nachpolymerisiert. Man 
erhielt eine wSssrige Dispersion mit einer Viskositat von 800 mPas und einem pH-Wert 
von 1.5. Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit 
einem pH-Wert von 7 hergestellt. Die Viskositat der Dispersion betmg 5000 mPas. 

30 

Beispiel 12 

In einem 2 I fassenden Vierhalskoben. der mit einem Ruhrer und einer Vorrichtung fur 
das Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war, wurden unter Durchleiten von Stickstoff 
35 257,0 g Stabilisator 1 . 
449,0 g Stabilisator 2 und 
102,5 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang geruhrt. Zu dieser Ld- 
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylsaure, enwarmte die Reaktions- 
40 mischung auf SO^'C, fugte innerhalb von 3,5 Stunden eine Ldsung aus 90 g Acrylsaure 
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und 1»5 g ethoxyliertesTrimethylenpropantriacrylat und zaitgleich atartand aine Ldaung 
von 0,15 g Azoatartar VA-044 in 40 g Waaaar zu, wobai latztara LSaung innarhalb von 
4 Stundan zugagaban wurda. Nach Zulaufanda wurda aina weitara halba Stunda bai 
eO'^C garOhrt. Anschliaasand wurda durch Zugaba von 0,225 g Azostartar VA-044 aina 
5 Stunda bai GO^'C nachpolymariaiart. Nach AbkQhIan auf Raumtamparatur arhieit man 
aina wfissriga Disparaion mit einam Polymargahalt von 15 Gaw.-%, ainar Viskoaitfit 
von 5350 mPaa und mit ainam pH-Wart von 4,5. Durch Zugaba von Waaaar und Nat- 
ronlauga wurda aina 2%iga Diaparaion mit einam pH*Wart von 7 hargaatallt. Dia Viako* 
aitftt dar Diaparaion betrug 10900 mPaa. 

10 

Beispiel 13 

In der im Beiapiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden 
257.0 gStabiliaatorl, 
1 5 449.0 g Stabiliaator 2 und 

102,5 g vollatfindig entaalztea Wasaar 

vorgeiegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang geruhrt. Zu dieaer Ld- 
sung tropfte man innarhalb von 10 Minuten 60 g AcrylsSure und 0,015 g Azostarter VA- 
044, erwfimite die Reaktionsmischung auf GO^'C, fugte innerhalb von 3,5 Stunden eine 

20 Ldsung aua 90 g Acrylafture und 1 ,5 g ethoxyliertes Trimethylenpropantriacrylat und 
zaitgleich atartand eine Ldaung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wo- 
bai ietztere L68ung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wur- 
de eine weitere halbe Stunde bei eo^'C gerQhrt. Anschliesaend wurde durch Zugaba 
von 0,225 g Azostarter VA-044 eine Stunde bei GO^'C nachpolymerisiert. Nach AbkOh- 

25 len auf Raumtemperatur erhielt man eine wdssrigeiDispersion mit einem Polymerge- 
haft von 15 Gew.-%, einer Viskositat von 5550 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. 
Durch Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%lge Dispersion mit einem 
pH-Wert von 7 hergestellt. Die Viskosit&t der Dispersion betrug 10300 mPas. 

30 Beispiel 14 

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden 
257,0 gStabiiisaton, 
449,0 g Stabiiisator 2 und 

35 1 02,5 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgeiegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang gerQhrt. Zu dieaer Ld- 
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylsaure und 0,015 g Azostarter VA- 
044, erwamite die Reaktionsmischung auf 60''C, fOgte innerhalb von 3,5 Stunden eine 
Losung aus 90 g Acrylsaure und 1 ,5 g Triallylamin und zeitgleich startend eine Ldsung 

40 von 0,1 35 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei ietztere Losung innerhalb von 
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4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde eine weitere halbe Stunde bei 
60''C gerOhrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 0,225 g Azostarter VA-044 eIne 
Stunde bei 60X nachpolymerisiert. Nach AbkOhten auf Raumtemperatur erhielt man 
eine wftssrige Dispersion mit einem Polymergehalt von 15 Gew.-%, einer Viskositftt 
5 von 10250 mPas und mit einem pH-Wert von 4.5. Durch Zugabe von Wasser und Nat- 
ronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert von 7 hergesteilt. Die Visko- 
stt&t der Dispersion betrug 28500 mPas. 

Beispiel 15 

10 

In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden 

257,0 gStabilisatorl, 

449,0 g Stabilisator 2 und 

102,5 g vollst&ndig entsalztes Wasser 

15 vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang gerOhrt. Zu dieser L6- 
sung tropfte man innerhalb von 10 Minuten 60 g Acrylsfture und 0,015 g Azostarter VA- 
044, enAffirmte die Reaktionsmischung auf SO^'C, fOgte innerhalb von 3,5 Stunden eine 
Ldsung aus 75 g Acrylsfture, 15 g Methylmethacrylat und 1 ,5 g Triallylamin und zeit- 
gleich startend eine Ldsung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei 

20 letztere Ldsung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde 
eine weitere halbe Stunde bei GO'^C geruhrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 
0,225 g Azostarter VA-644 eine Stunde bei GO^'C nachpolymerisiert. Nach AbkQhIen auf 
Raumtemperatur erhielt man eine wftssrige Disperston mit einem Polymergehalt von 
1 5 Gew.-%, einer Viskositftt von 5800 mPas und mit einem pl-l-Wert von 4,5. Durch 

25 Zugabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%ige Dispersion mit einem pH-Wert 
von 7 hergesteilt. Die Viskositftt der Dispersion betrug 17500 mPas. 

Beispiel 16 

30 In der im Beispiel 12 angegebenen Vorrichtung wurden 
257,0 g Stabilisator 1. 
449,0 g Stabilisator 2 und 
102,5 g vollstandig entsalztes Wasser 

vorgelegt und mit einer Drehzahl von 200 UpM 10 Minuten lang geruhrt. Zu dieser Lo- 
ss sung tropfte man innerhalb von 1 0 Minuten 60 g Acrylsfture und 0,01 5 g Azostarter VA- 
044, erwftrmte die Reaktionsmischung auf eO'^C, f ugte innerhalb von 3,5 Stunden eine 
Ldsung aus 82,5 g Acrylsfture, 7,5 g Methylacrylat und 1,5 g Triallylamin und zeitgleich 
startend eine Ldsung von 0,135 g Azostarter VA-044 in 40 g Wasser zu, wobei letztere 
Ldsung innerhalb von 4 Stunden zugegeben wurde. Nach Zulaufende wurde eine wei* 
40 tere halbe Stunde bei eo^'C geruhrt. Anschliessend wurde durch Zugabe von 0,225 g 
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Azostarter VA-044 eine Stunde bel 60*C nachpolymerislert. Nach AbkOhlen auf Raum- 
temperatur erhielt man eine wftserige Dispersion mit einem Polymergehalt von 15 
Gew.-%, einer Vi8l<ositat von 21900 mPas und mit einem pH-Wert von 4,5. Durch Zu- 
gabe von Wasser und Natronlauge wurde eine 2%lge Dispersion mit einem pH-Wert 
5 von 7 lie^esteilt. Die VislcositAt der Dispersion betrug 23650 mPas. 

Anwendungstechnische Beispieie als Verdiclcungsmittel 

Beispiele 17-20 

10 

In je einem Bectierglas wurde vollentionisiertes Wasser vorgeiegt, dann in unterschied- 
licher Relhenfolge die wfissrige Dispersion gemdB Beispiel 12 (Wirlcstoffgehait 15 %) 
. als Verdicker und Base zugegeben. Die genaue Reihenfolge ist in der Tabeile 1 darge- 
stent. Der pH Wert der Rezepturen betnig 10. AnschlieBend wurde mit einem Brook- 
1 5 field yiskosimeter DV-II (1 00 rpm, 20*'C) die Viskositat der Formuiieaing bestimmt. 



Tabeile 1 



Beispiel 


Formullerung - Zusammensetzung In der 
Relhenfolge der Zugabe 


Viskositat [mPas] 


17 


96,4 % Wasser 

3,3 % Dispersion gem&B Beispiel 12 
0,3%NaOH (100%) 


684 
(Spindel 3) 


18 


96.4 % Wasser 

0.3%NaOH (100%) 

3,3 % Dispersion gem&B Beispiel 12 


676 
(Spindel 3) 


19 


62.6% Wasser 

3,3 % Dispersion gemaB Beispiel 12 
34.1 % Triettianolamin (100 %) 


1650 
(Spindel 4) 


20 


62.6% Wasser 

34,1 % Triethanolamin (1 00 %) 
3,3 % Dispersion gemdB Beispiel 1 2 


1680 
(Spindel 4) 
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PatentansprOche 

1 . Wfissrige Dispersionen von wasserltolichen Polymerisaten von ethylenisch un- 
gesattigten anionischen Monomeren erh&ltiich durch radikalische Polymerisation 
5 der Monomeren In wftssrlgem Medium in Gegenwart mindestens eines Stabillsa- 

tors, dadurch gekennzeichnet. dass mari die Polymerisation in Gegenwart min- 
destens eInes wasserldslichen Polymeren der Gruppen 

(a) Pfropfpolymerlsate von Vinylacetat und/oder Vinylproplonat auf Polyethy- 
10 . lenglylcolen. ein- Oder beidseitig mit Alkyi-. Carlaoxyl- Oder Aminogruppen 

endgruppenverschlossene Polyethylenglykole, 
Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykolacrylaten Oder Alkylpolyalky- 
lenglykolmethacrylaten und Acrylsfture und/oder Methacrylsfture, 
Polyalkylenglykole. ein- Oder beidseitig mit Alkyi-. Carboxyl- Oder Ami- 
15 nogruppen endgruppenverschlossene Polyalkylenglykole, 

und 

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylalkylethem und Maleinsaureanhydrld 
20 in Form der freien Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit 

Alkalimetallhydroxiden Oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize 
und/oder einer wasserldsllchen Stfirke aus der Gruppe kationisch modlfi- 
zierter Kartoffelstfirke. anionisch modifizierter KartoffelstSrke, abgebauter 
Kartoffelstarke und Maltodextrin 

25 

als Stabilisator durchfOhrt. 

2. Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dass man 
als wasserldsliche Polymere der Gruppe (a) Rropfpolymerisate von Vinylacetat 

30 auf Polyethylenglykolen. ein- oder bekJseitIg mit Alkyi-. Carboxyl- Oder Ami- 

nogruppen endgruppenverschlossene Polyethylenglykole und/oder Copolymeri- 
sate aus Alkylpolyalkyienglykolmethacrylaten und MethacrylsSure einsetzt. 

3. Wdssrige Dispersionen nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass 
35 man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (a) Polyalkylenglykole mit Mol- 

massen Mn von 100 bis 100 000, ein- oder beidseitig mit Alkyi-. Carboxyl- oder 
Aminogruppen endgmppenverschlossene Polyalkylenglykole mit Molmassen Mn 
von 100 bis 100 000 einsetzt 



40 4. Waf3rige Dispersionen nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als wasserldsliche Polymere der Gruppe (b) hydrolysierte 
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Copolymerisate aus Vinyiaikytothem und Maleinsftureanhydrid in Form der f reien 
Carboxylgruppen und in Form der zumindest partiell mit AII<alimetallhydroxiden 
Oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize und/oder ly^altodextrin einsetrt. 

Wftssrige Dlspersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gel^enn* 
zeiclinet, dass man ale wasserldsliche Pblymere der Gruppe (b) hydrolysierte 
Copolymerisate aus Vinylmethylether und Maleinsftureanliydrid in Form der frel- 
en Carboxylgmppen und in Fonm der zumindest partiell mit Natronlauge, Kalilau- 
ge Oder Ammonialc neutralisierten Seize einsetzt. 

wassrige Dlspersionen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gelcenn- 
zeichnet, dass man als wasserl6sliche Polymere 

(a) Rropf polymerisate von Vinylacetat auf Polyethylengiykolen eines Moleicu- 
largewichts Mn von 1 000 bis 1 00 000 

und 

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vinylmethylether und Maleinsfiurean- 
hydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Forni der zumindest par- 
tiell mit Natronlauge, Kalilauge Oder Ammonlalc neutralisierten Seize ein- 
setzt. 

Wassrige Dlspersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gelcenn- 
zeichnet, dass man als wasserlosllche Polymere 

(a) Copolymerisate aus Alkytpotyalkytenglylcoiacrylaten Oder Alkylpolyalky- 
lenglykolmethacrylaten und Acrylsaure und/oder l^ethacrylsdure 

und 

(b) mindestens ein hydrolysiertes Copolymerisat aus Vinylmethylether und Ma- 
leinsSureanhydrid in Form der freien Carboxylgruppen und in Fonn der zu- 
mindest partiell mit Natronlauge, Kalilauge Oder Ammoniak neutralisierten 
Seize einsetzt. 

wassrige Dlspersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als wasserldsliche Polymere 
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(a) Polypropylenglykole, Polyethylenglykole und/oder Blockcopolymere aus E* 
thylenoxid und Propylenoxld mit Molekulargewichten Mn von 300 bis SO 000 
und/oder mit d* bis C^AII^ylgruppen ein- Oder beidseitig endgruppenver* 
schlossenen Polypropylengiylcolen, Polyethylenglyicolen und/oder Bioclcco- 
5 polymeren aus Ethylenoxid und Propylenoxid eines Molelculargewichts Mn 

von 300 bis 50 000 

und 

1 0 (b) Mahodextrin einsetzt. 

9. Wfissrige Dispersionen nach einem der AnsprQclie 1 bis 8, dadurcli gel<enn- 
zeiclinet, dass man als anionische Monomere monoethyleniscli ungesdttigte Ca- 
bis C5*Carbonsfturen. Vinylsulfonsdure, Styrolsutfonsfture. Acrylamido* 

1 5 methylpropansutfonsfiure, Vinylphosphonsfiure und/oder deren Allcalimetall- Oder 

Ammoniumsaize einsetzt. 

10. Wftssrige Dispersionen nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurcli gel<enn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegen- 

20 wart von anderen ethylenisch ungesfittigten Monomeren durchfuhrt. 

1 1 . Wassrtge Dispersionen nach Anspruch 1 0, dadurch gelcennzelchnet, dass man 
die Polymerisation der anionischen Monomeren in Gegenwart mindestens eines 
Monomeren aus der Gruppe Acrylamid, Methacrylamid, AcrylsSureestem von 

25 einwertigen Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen, Methacrylsdureestern von einw&rti- 

gen Alkoholen mit 1 bis 2 C-Atomen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Dialkylaml- 
noethyl(meth)acrylaten, Dialkylaminopropyl(meth)acrylaten, Diallyldimethyiam- 
moniumchlorid, VInyiimidazol und quaterniertem Vinylimidazol durchfuhrt. 

30 12. Wassrige Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass man bei der radikalischen Polymerisation Acrylsfture in Abwesen- 
heit von anderen Monomeren einsetzt. 

13. WSssrige Dispersionen nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass die Polymerisation zusatzlich in Gegenwart mindestens eines 

Vemetzers durchgefOhrt wird. 



40 



14. 



Wassrige Dispersionen nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als Vernetzer Triallylamin, Pentaerythrittriallether. Methylenbisacrylamid, N,N'- 
Divinylethylenharnstoff, vollstandig mit AcrylsSure Oder Methacrylsaure verester- 
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te zweiwertige Alkohote mit 2 bis 4 C-Atomen. ethoxylierte Trimethylolpropantri- 
acrylate, ethoxylierte Trimethyiolpropantrimethacrylate, Pentaerythrittriacrylat, 
Pentaerythrittetraacrylat und/oder Triallyimethylammoniumchlorid einsetzt 



10 



15. Verfahren zur Hersteilung von vyrissrigen Dispersionen von wasserldslichen Po> 
lymerisaten von ethylenisch ungesittigten anionischen Monomeren durch radi- 
icaiische Polymerisation der Monomeren in wftssrigem l\^edium in Gegenwart 
mindestens eines Stabilisators, dadurch gelcennzeichnet, dass man die Polyme- 
risation in Gegenwart mindestens eines wasseriOsllclien Poiymeren der Qruppen 



(a) Rropfpotymerisate von Vinylacetat und/oder Vinylpropionat auf Polyethy- 
lenglykoien, ein- oder beidseitig mit AlkyI-, Cariaoxyl- Oder Aminogruppen 
endgruppenverschlossenePolyethylengiykoie, 
Copolymerisate aus Alkylpolyalkylenglykoiacrylaten oder Aikylpoiyalky- 
15 lenglykoimethacrylaten und Acryisdure und/oder Methacr^sfiure, ' 

Polyalkylenglykote, ein- oder beidseitig mit AlkyI-. Carboxyi- oder Ami- 
nogruppen endgruppenverschiossene Poiyalkylenglykoie. 



20 



25 



und 

(b) hydrolysierte Copolymerisate aus Vlnytalkylethem und Mateins&ureanhydrid 
in Fomn der f reien Caritwxylgruppen und in Form der zumindest partlell mit 
Alkallmetallhydroxiden oder Ammoniumbasen neutralisierten Saize 
und/oder Maltodextrin 

als Stabilisator bei pH-Werten In deni Bereich von 1 bis 13 durchfOhrt. 



1 6. Venwendung der w&ssrigen Dispersionen nach den AnsprOchen 1 bis 14 als Ver- 
dickungsmittel fOr w&ssrige Systeme. 

30 

17. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass die wSssrige 
Dispersion einem zu verdickenden System im gessunten pH-Wertbereich zuge- 
setzt werden kann. 



35 1 8. Venwendung nach Anspruch 1 6 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
w^ssrigen Dispersionen als Zusatz zu Papierstreichmassen, als Verdickungsmlt- 
tel fur Pigmentdruckpasten und fOr wdssrige Farben, als Verdickungsmittel fOr 
Kosmetikfonnutierungen und fur die Oberfl§chenbehandlung von Leder einsetzt. 
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